This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLEEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriety 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
10 mai 2001 (10.05.2001) 




(10) Numero de publication internationale 

PCT WO 01/32576 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : C03C 13/00 



(21) Numero de la demande internationale: 

PCT/FR00/03038 



(22) Date de depot international: 

3 1 octobre 2000 (3 1. 10.2000) 



(25) Langue de pot: 

(26) Langue de publication: 



Irancais 
francais 



(30) Donnees relatives a la priorite: 

99/13836 4 novembre 1999 (04.11.1999) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designers saufUS): VETRO- 
TEX FRANCE SjV. [FR/FR]; 130, avenue des Follaz, 
F-73000 Chambeiy (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement): CREUX, 
Sophie [FR/FR]; 25, avenue Theodore Reinach, F-73290 



La Motte Servolex (FR). LECLERCQ, Michel [FR/FR]; 
15, rue Maitre Coraille, F-73290 La Motte Servolex (FR). 
FOURNIER, Pascal [FR/FR]; 88, rue Vieille Monnaie, 
F-73000 Chambeiy (FR). 

(74) Mandataires: VIGNESOULT, Serge etc.; Saint-Gobain 
Recherche, 39, quai Lucien Le franc, F-93300 AuberviUiers 
(FR). 

(81) fetats designes (national): AU, BR, CA, CN, CZ, HU, IN, 
JP, KR, MX, NO, NZ, PL, RU, SK, TR, UA, US, ZA. 

(84) Etats designes (regional): brevet europeen (AT, BE, CH, 
CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE). 

Publiee: 

— Avec rapport de recherche internationale. 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abbrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: GLASS YARNS, COMPOSITE THEREOF, METHOD FOR MAKING SAME AND REINFORCING GLASS COM- 
POSITION 

(54) Titre: FILS DE VERRE DE RENFORCEMENT, COMPOSITE DE CEUX-CI, PROCEDE DE LEUR FABRICATION ET 
COMPOSITION DE VERRE 
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La presente invention conceme des fiis (ou u fibres '*) de verre " de 
renforcement n , c'est-a-dire utilisables pour le renforcement de matieres 
organiques et/ou inorganiques et utilisables comme fils textiles, ces fils etant 
susceptibles d'etre obtenus par le precede qui consiste a etirer mecaniquement 
des filets de verre fondu s'ecoulant d'orifices disposes a la base d'une filiere 
generalement chauffee par effet Joule. 

La presente invention vise plus precisement des fils de verre presentant 
une composition nouvelle particulierement avantageuse. 

Le domaine des fils de verre de renforcement est un domaine tres 
15 particuiier de I'industrie du verre. Ces fils sont elabores a partir de compositions 
de verre specifiques, le verre utilise devant pouvoir etre etire sous forme de 
filaments de quelques micrometres de diametre suivant le procede prec§demment 
defini et devant permettre la formation de fils continus aptes a remplir notamment 
leur role de renfort. Les fils de verre de renforcement les plus couramment utilises 
20 sont ainsi les fils formes de verres qui derivent de I'eutectique a 1170°C du 
diagramme ternaire Si0 2 -AI 2 0 3 -CaO, en particuiier les fils designes sous ie nom 
de fils de verre E, dont I'archetype est decrit dans les brevets US-A-2 334 981 et 
US-A-2 571 074. Les fils de verre E presentent une composition essentiellement a 
base de silice, d'alumine, de chaux et d'anhydre borique, Tanhydre borique, 
25 present a des taux allant en pratique de 5 a 13% dans les compositions de verres 
qualifies " verre E \ remplagant une partie de la silice, les fils de verre E se 
caracterisant en outre par une teneur en oxydes alcalins (essentiellement Na 2 0 
et/ou K 2 0) limitee. 

Depuis les deux brevets cites, les verres comprenant ces constituants ont 
30 fait robjet de nombreuses modifications ayant pour but de reduire les emanations 
de produits susceptibles de polluer I'atmosphere, de reduire le cout de la 
composition en diminuant ia teneur des constituants les plus onereux, d f ameliorer 
I'aptitude de ces verres au fibrage (le fibrage ou formage correspondent a 
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('operation d'etirage des filaments de verre a partir d'une filiere seton le precede 
precedemment evoque), notamment en diminuant leur viscosite aux temperatures 
elevees ainsi que leur tendance a devitrifier, d'ameliorer telle ou telle propriete 
particuliere. 

On nomme "temperature de liquidus". notee 7^", la temperature ou la 
Vitesse de croissance du cristal le plus refractaire est nulle. La temperature de 
liquidus donne la iimite superieure de zone de temperature oil le verre peut avoir 
tendance a devitrifier. 

Des tentatives de reduire le coOt des compositions ont notamment ete 
faites mais generalement au detriment de leur aptitude au fibrage. la mise en 
oeuvre de ces verres pour obtenir des fils de renforcement devenant 
generalement plus difficile ou delicate, obligeant eventuellement a des 
modifications des installations de fibrage existantes ou des conditions de travail et 
entramant eventuellement des baisses de rendement et une augmentation du 
taux des dechets obtenus conduisant au final a une augmentation du cout global 
de la production. Des solutions ont ete proposees dans les demandes 
WO 99/01393 et WO 99/12858. 

Les compositions correspondent a ces solutions, telles que decrites dans 
les exemples de ces demandes, conduisent a des temperatures caracteristiques 
relativement elevees. 

On nomme "temperatures caracteristiques" les temperatures correspondant 
a des viscosites adaptees aux differentes etapes du procede de fabrication des 
fils de verre : 

- la temperature correspondant a une viscosite egale a 10 3 Poises 
(decipascal seconde) donne une indication precieuse sur la temperature 
autour de laquelle s'effectue generalement le fibrage. a partir notamment 
de filieres en platine ; 

- la temperature correspondant a une viscosite egale a 10 25 Poises 
(decipascal seconde) donne une indication precieuse sur la temperature 
autour de laquelle s'effectue generalement le conditionnement du verre. 
On nomme conditionnement du verre I'etape qui consiste notamment a 
transferer le verre chaud hors du four oil sont fondues les matieres 
premieres et/ou les produits recycles par des canaux destines a 
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alimenter les filieres en platine. On cherche notamment a eviter toute 
devitrification du verre lors de cette etape. 
On nomme "plage de fibrage", I'ecart de temperature entre la temperature 
caracteristique correspondant a une viscosite de 10 2 - 5 Poises (decipascal 
seconde) et la temperature de liquidus. 

En effet les temperatures correspondant a une viscosite egale a 1 0 3 Poises 
(decipascal seconde) (notees Spinning temperature dans la "table 1") sont 
comprises entre 1255 et 1287°C selon les exemples (exemples 1 a 4) de 
WO 99/01393. 

Les temperatures correspondant a une viscosite egale a 10 3 Poises 
(decipascal seconde) sont comprises entre 1255 et 1262°C et les temperatures 
correspondant a une viscosite egale a 10 25 Poises (decipascal seconde) sont 
comprises entre 1341 et 1351°C selon les exemples (exemples 1 et 2) de 
WO 99/12858. 

Ces temperatures caracteristiques sont plus elevees que les temperatures 
caracteristiques d'un verre E standard d'environ 50°C et meme davantage. 

II en resulte la necessite de maintenir le verre a des temperatures plus 
elevees a (a fois pendant le conditionnement du verre et dans le dispositif de 
fibrage lui-meme. 

20 Cet inconvenient se traduit par un surcout dans Tutilisation des 

compositions citees dans les deux demandes mentionnees, d'une part lie aux 
complements d'apport thermique necessaires pour conditionner le verre et aux 
couts lies a un renouvellement plus frequent des outils de fibrage, notamment les 
pieces en platine, dont le vieillissement s'accelere quand la temperature de 

25 fibrage s'eleve. 

Ce surcout reduit le montant des economies que permet de realiser le prix 
avantageux des matieres premieres des compositions decrites dans les deux 
demandes citees. 

La mise au point des compositions plus economiques que les compositions 
30 de verre E standard et dont les proprietes de fibrage sont voisines de celles du 
verre E standard reste encore a faire et est particulierement souhaitable. 

La presente invention a ainsi pour objet des fils de verre obtenus a partir de 
matieres premieres economiques et presentant une aptitude au fibrage proche de 
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celle du verre E. 

Les fils de verre selon ('invention sont obtenus a partir d'une composition 
comprenant essentiellement les constituants suivants dans les limites definies ci- 
apres exprimees en pourcentages ponderaux : 
5 Si °2 54,5 a 58 % 

Al 20 3 12 a 15,5% 

Si0 2 + Al 2 0 3 70 a 73 % 

c aO 17 a 25% 

MgO 0 a 5 % 

>o RO = CaO + MgO 21 a 28 % 

R 2 0 = Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 jusqu'a 2% 
T 'Q2 moins de 1 % 

Fe 2°3 moins de 0,5 % 

B 20 3 jusqu'a 3 % 

13 F 2 moins de 1 % 

et telle que le ratio R1 = AI 2 0 3 /CaO soit inferieur a 0.7. et lorsque Si0 2 est 
superieur a 57 %, le taux de bore B 2 0 3 est superieur a 2 %. 

Selon une variante avantageuse de I'invention, les constituants de la 

composition respectent le critere base sur le ratio P r> _ s '°2 + AI ? Q., 

RO + R 2 0 + B 2 0 3 ' Q 
20 2.35 < R2 < 2,70. Ce ratio peut s'interpreter notamment comme le rapport de la 
somme des elements formateurs du reseau des verres sur la somme des 
elements modificateurs de ce reseau. 

A ce titre, on peut le considerer comme un parametre de reglage de la 
viscosite des verres consideres. 

La silice est Tun des oxydes qui forme le reseau des verres selon I'invention 
et joue un role essentiel pour leur stabilite. 

Le taux de silice, Si0 2 , des compositions selectionnees est compris entre 
54,5 et 58 %, notamment superieur a 55 %, voire superieur a 55,5 % et/ou 
notamment inferieur ou egal a 57 %. 

Pour les compositions dont le taux de Si0 2 est superieur a 57 %, le taux de 
B 2 0 3 est superieur a 2 %. 

L'alumine constitue egalement un formateur du reseau des verres selon 
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1'invention et joue un role tres important a regard de la resistance de ces verres. 
Dans le cadre des limites definies selon 1'invention, la diminution du pourcentage 
de cet oxyde en dessous de 12 % entraine une augmentation sensible de 
I'attaque hydrolytique du verre tandis qu'une trop forte augmentation du 
pourcentage de cet oxyde entrame des risques de devitrification et une 
augmentation de la viscosite. 

Le taux d'alumine, Al 2 0 3 , des compositions selectionnees est compris entre 
12 et 15.5 %, notamment superieur a 13 % et/ou notamment inferieur a 15 %. 

Le taux de chaux, CaO, des compositions selectionnees est compris entre 
17 et 25 %, notamment superieur a 18 %, voire meme superieur a 20 % et/ou 
notamment inferieur a 24 %. 

Le taux de magnesie, MgO. des compositions selectionnees est compris 
entre 0 et 5 %, notamment superieur a 0.1 %. et meme superieur a 0,5 %, voire 
meme superieur a 1 % et/ou inferieur a 4 %. 

Les limites definies en oxydes alcalino-terreux, chaux et magnesie. 
permettent de regler la viscosite et controler la devitrification des verres selon 
I'invention. Une bonne aptitude au fibrage est obtenue en choisissant la somme 
de ces oxydes alcalino-terreux comprise entre 21 et 28 % : en effet on a pu 
constater que les phenomenes de devitrification s'accentuent dans des 
proportions inacceptables au-dessus de 28 %, et que la viscosite des verres 
devient generalement trop elevee quand la teneur en alcalino-terreux est 
inferieure a 21 %. 

Des alcalins, notamment soude. Na 2 0, et potasse, K 2 0, peuvent etre 
introduits dans les compositions des fils de verre selon rinvention pour limiter plus 
la devitrification et reduire eventuellement la viscosite du verre. La teneur en 
oxydes alcalins Na 2 0 + K 2 0 + Li z O doit cependant rester inferieure ou egale a 2 % 
pour eviter une augmentation de la conductivite electrique inacceptable pour les 
applications dans le domaine de I'eiectronique et pour eviter une diminution 
penalisante de la resistance hydrolytique du verre. Le taux d'alcalin est 
generalement superieur a 0,1 %. du a la presence d'impuretes contenues dans 
les matieres premieres porteuses d'autres constituants. La composition peut 
contenir un seul oxyde alcalin (parmi Na 2 0, K 2 0 et Li 2 0) ou peut contenir une 
combinaison d'au moins deux oxydes alcalins. 
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Selon une variante de I'invention, le taux d'alcalin est essentiellement 
obtenu avec de la soude, Na 2 0. 

Le taux de bore est inferieur ou egal a 3 %. On souhaite en effet limiter cet 
oxyde a de faibles teneurs car le prix des matieres premieres porteuses de bore 
est eleve. Dans un mode de realisation de I'invention, le taux de bore peut etre 
avantageusement inferieur ou egal a 0,5 %. Du bore peut etre introduit en 
quantite moderee par ('incorporation, comme matiere premiere, de dechets de fils 
de verre comprenant du bore, par exemple des dechets de fils de verre E. Cette 
variante correspond notamment aux compositions dont le taux de bore est 
compris entre 0,5 et 3 %. 

Du Fluor, F 2 , peut etre ajoute en faible quantite pour ameliorer la fusion du 
verre, ou etre present a I'etat d'impurete. 

Les teneurs eventuelles en TiO z , et/ou en Fe 2 0 3 sont plutot a considerer 
comme des teneurs en impuretes, frequemment rencontrees dans cette famille de 
composition. 

Dans la suite du texte, tout pourcentage d'un constituant de la composition 
doit se comprendre comme un pourcentage ponderal, et les compositions selon 
I'invention peuvent comporter jusqu'a 2 ou 3 % de composes a considerer comme 
des impuretes non analysees, comme cela est connu dans ce genre de 
composition. 

Dans le cadre des limites definies precedemment, on a pu etablir que des 
compositions respectant la somme des elements formateurs de reseau 
Si0 2 + Al 2 0 3 comprise entre 70 et 73 %, notamment inferieure ou egale a 72 %, 
presentent un domaine particulierement interessant pour les conditions de fibrage. 
En effet. il est connu que Si0 2 et Al 2 0 3 sont des oxydes formateurs du reseau des 
verres qui permettent de regler la viscosite des verres. Des compositions 
comportant moins de 70 % de Si0 2 + Al 2 0 3 sont trop fluides pour autoriser une 
plage de fibrage (definie comme la difference entre la temperature correspondant 
a une viscosite du verre egale a 10 2 5 Poises (decipascal seconde) (notee T log „) et 
la temperature de liquidus (notee T ljQU)<)us ) satisfaisante. Les compositions qui 
component plus de 73 % de Si0 2 + Al 2 0 3 sont trap visqueuses pour etre fibrees 
dans des conditions satisfaisantes et presentent des temperatures de liquidus 
elevees et devitrifient facilement au fibrage. 
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Un effet surprenant a ete observe pour les compositions presentant un ratio 
R1=AI 2 0 3 /CaO inferieur a 0,7. En effet, les compositions selon Invention 
presentent une devitrification notablement plus moderee que des compositions de 
domaines voisins. On peut ainsi obtenir des compositions dont la temperature de 
f liquidus, T iU)ueM , est inferieure ou egale a 1200"C. 

Un critere particulierement avantageux permet notamment de selectionner 
des compositions dont les viscosites sont adaptees aux conditions de fibrage, 
notamment avec une plage de fibrage superieure a 100°C, tout en obtenant des 
temperatures de conditionnement raisonnablement basses, notamment avec la 
io temperature correspondant a une viscosite de 10 25 Poises inferieure a 1330»C. 
Ce critere. base sur le ratio R2. s'ecrit : 2,35 < R2 < 2,70. 

II s'est avere que cette selection permet d'obtenir, grace a un compromis 
judicieux entre I'effet des differents oxydes, des plages de fibrage importantes. 
notamment superieures a 100°C. et meme a 120°C. Les verres selon ('invention 
5 peuvent ainsi etre fibres avec un rendement satisfaisant dans des conditions 
industrielles d'exploitation. 

En outre, ces verres presentent une viscosite de 10" Poises (soil environ 
316 Poises) a une temperature comprise entre 1300 et 1330°C, notamment 
inferieure ou egale a 1320'C et une viscosite de 10' Poises a une temperature 
comprise entre 1220 et 1250°C. notamment inferieure ou egale a 1240'C. ce qui 
autorise leur transport dans les canaux des fours sans depenses importantes 
d energie et leur utilisation dans des installations traditionnelles de fibrage de 
verre E. De ce fait et du fait du cout reduit des compositions selon I'invention. le 
cout global de production des fils selon Tinvention est avantageusement diminue 
par rapport au cout habituel de production des fils de verre E. 

Les teneurs respectives en F, et en Li,0 restent egalement 
avantageusement inferieures a 1 % pour eviter des defauts d-opacification des 
verres, des problemes importants de traitement de fumees et les problemes 
precedemment mentionnes lies aux taux importants d'oxydes alcalins. cette 
limitation permettant egalement d'obtenir les verres particulierement economiques 
et de mise en oeuvre facile recherches selon I'invention. 

De meme les taux limites de bore B 2 0 3 (inferieur a 3 %) permettent de 
reduire le cout du traitement des fumees compare a celui des verres E 
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traditionnels. 

Les fils selon invention peuvent ainsi etre realises et mis en oeuvre 
comme les fils de verre E et sont en outre beaucoup plus economiques. 

Les fils de verre selon I'invention sont obtenus a partir des verres de 
composition precedemment decrite selon le precede suivant : on etire une 
multiplicite de filets de verre fondu, s'ecoulant d'une multiplicity d'orifices disposes 
a la base d'une ou plusieurs filieres, sous la forme d'une ou plusieurs nappes de 
filaments continus, puis on rassemble les filaments en un ou plusieurs fils que I'on 
collecte sur un support en mouvement. II peut s'agir d'un support en rotation 
lorsque les fils sont collectes sous forme d'enroulements ou d'un support en 
translation lorsque les fils sont coupes par un organe servant egalement a les 
etirer ou lorsque les fils sont projetes par un organe servant a les etirer de facon a 
former un mat. 

Les fils obtenus, eventuellement apres d'autres operations de 
transformation, peuvent ainsi se presenter sous differentes formes : fils continus, 
fils coupes, tresses, rubans, mats, reseaux. voiles (ou autres structures oil les 
filaments constituant les fils sont dissocies et disperses)..., ces fils etant 
composes de filaments de diametre pouvant aller de 5 a 24 microns environ. 

Le verre fondu alimentant les filieres est generalement obtenu a partir de 
matieres (ou produits ou composants ou materiaux) eventuellement pures (issues 
par exemple de I'industrie chimique) mais le plus souvent naturelles, ces 
dernieres comprenant parfois des impuretes a I'etat de traces, ces matieres 
premieres (pures ou naturelles) etant melangees dans des proportions 
appropriees pour obtenir la composition desiree. puis etant fondues. La 
temperature du verre fondu (et done sa viscosite) est reglee de facon 
traditionnelle par l operateur de facon a permettre le fibrage du verre en evitant 
notamment les problemes de devitrification et de facon a obtenir la meilleure 
qualite possible des fils de verre. Avant leur rassemblement sous forme de fils, les 
filaments sont generalement revetus d'une composition d'ensimage (choisie de 
fatpon traditionnelle en fonction notamment de la destination des fils) permettant 
de les proteger de I'abrasion et facilitant leur association ulterieure avec des 
matieres a renforcer. 

Selon un procede de fabrication des fils selon I'invention particulierement 
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avantageux, une partie au moins des matieres premieres utilisees pour realiser le 
verre fondu sont des dechets de fils de verre. preferentiellement des dechets de 
fils de verre de renforcement, par exemple des dechets de fils de verre tels que 
definis selon (-invention et/ou des dechets de fils de verre E. Dans ce dernier cas. 
il s'agit par exemple de dechets de fils presentant la composition suivante. 
exprimee en pourcentages ponderaux : Si0 2 : 52-57 % ; Al 2 0 3 : 12-16 % ; CaO : 
16-25 % ; MgO : 0-6 % ; B 2 O s : 5-13 %, oxydes alcalins (essentiellement Na 2 0 
et/ou K 2 0) : 0-2 % (cette composition pouvant egalement comprendre d'autre(s) 
composant(s) dans des proportions n'excedant pas 1,5 % pour chaque autre 
composant). les fils de cette composition etant en pratique considers comme 
etant des fils de verre E. De facon particulierement surprenante. les dechets de 
fils de verre tels que les fils de verre E, posant des difficultes de recyclage dans la 
fabrication des fils de verre E, sont ici parfaitement reutilisables dans la fabrication 
de fils de verre selon I'invention. lis peuvent etre reintroduits sans difficult* dans le 
melange de matieres premieres utilise pour realiser le verre fondu, les proportions 
des autres matieres premieres utilisees (generalement des matieres premieres 
naturelles et/ou pures) etant reajustees pour obtenir la composition telle que 
definie selon I'invention. De la meme facon des dechets de fils tels que definis 
selon I'invention peuvent etre utilises et/ou eventuellement des dechets d'autres 
fils de verre de renforcement. Les dechets de fils de verre proviennent 
generalement des dechets ou rebuts non bobines (ou non recuperes sur des 
supports en translation) recuperes sous les filieres de fabrication des fils de verre 
mais peuvent egalement provenir des dechets ou rebuts de finissage des produits 
obtenus (bords decoupes des mats, extremites des enroulements....), ces 
dechets ou rebuts etant eventuellement traites (par exemple thermiquement) afin 
d'eliminer. le cas echeant, I'ensimage les recouvrant et etant broyes de facon a 
presenter, le cas echeant, une granulometrie comparable a celle des autres 
matieres premieres utilisees pour realiser les fils selon I'invention. 

De preference, le taux de dechets de fils de verre presents dans le 
melange de matieres premieres que I'on fond pour obtenir le verre fondu de 
composition selon I'invention, represente de 0 a 35 % en poids du melange, de 
facon particulierement preferee il est compris entre 0 et 25% en poids du 
melange et de fa?on particulierement avantageuse il constitue de 5 a 20 % en 
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poids du melange. Le precede utilisam les dechets de fils de verre est 
particulierement economique, et permet d'obtenir des couts de fabrication encore 
plus avantageux conformement a I'invention. 

Les composites obtenus a partir des fils selon I'invention component au 
moms une matiere organique et/ou au moins une matiere inorganique et 
comprennent des fils de verre, une partie au moins des fils etant les fils de verre 
selon I'invention. 

Eventuellement, les fils de verre selon I'invention peuvent deja avoir ete 
associes, par exemple en cours d'etirage, a des filaments de matiere organique 
de facon a obtenir des fils composites. Par extension, par - fils de verre dont la 
composition comprend... ", on entend selon I'invention des ■ fils formes a partir de 
filaments de verre dont la composition comprend... », les filaments de verre etant 
eventuellement associes a des filaments organiques avant le rassemblement des 
filaments en fils. 

Les avantages presentes par les fils de verre selon I'invention seront mieux 
apprecies a travers les exemples suivants notes Ex. 1 a Ex. 10, figurant dans le 
tableau I, illustrant la presente invention sans toutefois la limiter. 

Des exemples comparatifs, notes A. B, C, D, E sont portes dans le 
tableau II. 

Dans ces exemples, des fils de verre composes de filaments de verre de 
14 nm de diametre sont obtenus par etirage de verre fondu. le verre presente la 
composition mentionnee dans le tableau I, exprimee en pourcentages ponderaux. 

Quand la somme de toutes les teneurs de tous les composes est 
legerement inferieure ou superieure a 100%. il est a comprendre que le taux 
residue! correspond aux impuretes, composants minoritaires non analyses, taux 
d'au plus 1 a 2 % et/ou n'est du qu'a ('approximation acceptee dans ce domaine 
dans les methodes d'analyse utilisees. 
On note R1. le ratio : AI 2 0 3 /CaO. 

On note R2. le ratio • S '° 2 + AI,Q, 
RO + R 2 O + B 2 0 3 

On note T(log 2.5) la temperature a laquelle la viscosite du verre est de 
10 2 - 5 Poises (decipascal seconde). 

On note T (log 3) la temperature a laquelle la viscosite du verre est de 10 3 
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Poises (decipascal seconde). 

On note T liqujdus la temperature de liquidus du verre. correspondant a la 
temperature a laquelle la phase la plus refractaire. qui peut devitrifier dans le 
verre, a une Vitesse de croissance nulle et correspond ainsi a la temperature de 
5 fusion de cette phase devitrifiee. 

On nomme "plage de fibrage" la difference entre les temperatures- 
T(log2.5)-T,^ uiaua . 

Toutes les compositions selon (-invention (Ex. 1 a Ex. 10) presentent une 
plage de fibrage superieure a 100°C, voire superieure a 110°C. et meme 
) superieure a 120°C. 

Les compositions selon I'invention ont une viscosite compatible avec le 
precede de fibrage, avec notamment une temperature, T(log 2,5), inferieure ou 
egale a 1330°C, et meme notamment inferieure a 1320°C. 

Les compositions selon I'invention ont des temperatures de liquidus, T, U5 , 
compatibles avec le precede de fibrage. notamment inferieures ou egal'eTa 
1200°C. 

Les compositions selon I'invention presentent un ratio R1 inferieur a 0.7. 

Les compositions selon I'invention presentent un ratio R2, somme de 
formateur de reseau divise par la somme des modificateurs. compris entre 2 35 et 
2,7. 

Les exemples comparatifs. A a E, permettent d'illustrer les avantages de la 
zone selectionnee selon I'invention. 

En effet. I'exemple A illustre le cas des teneurs en silice plus elevees que 
selon I'invention. avec une somme Si0 2 + Al 2 0 3 > 73 %, et le ratio R2 est eleve. 
superieur a 2.8. On obtient avec ce verre une bonne plage de fibrage. mais une 
temperature T(log 2.5) superieure a 1350°C ce qui entrame des surcouts pour le 
conditionnement du verre. 

L'exemple B illustre le cas d'une composition pauvre en silice. avec 
Si0 2 + Al 2 0 3 < 70 %. Le ratio R2 est faible. inferieur a 2.35. 

On obtient alors une temperature T(log 2,5) avantageuse pour le 
conditionnement du verre, mais la plage de fibrage. inferieure a 100"C. est 
insuffisante pour obtenir de bon rendement de fibrage. 

L'exemple C illustre le cas d'une composition a faible teneur en alumine, 
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avec Si0 2 + AI : O a < 70%. On observe les memes conclusions que pour I'exemple 
B. 

L'exemple D illustre le cas oil Si0 2 + Al,0 3 est compris dans la plage 
souhaitee. mais oil le ratio R1 est superieur ou egal a 0,7. Dans ce cas on 
observe une temperature de liquidus elevee, de 1240"C. Cette derniere conduit a 
une plage de fibrage insuffisante, inferieure a 100°C. II apparaft que pour 
conserver des temperatures de liquidus inferieures ou egales a 1200°C, il est 
souhaitable de respecter le critere R1 < 0,7. 

L'exemple E illustre le cas de taux en siiice eleve (58 %) avec un taux de 
bore inferieur a 2 %. Le ratio R2 est superieur a 2.7. Dans ce cas, la temperature 
T(log2,5) atteint 1350°C, ce qui reste trop eleve par rapport aux applications 
visees dans I'invention. 

Les fils de verre selon I'invention conviennent avantageusement pour 
toutes les applications habituelles des fils de verre E classiques. 



WO 01/32576 



PCT/FR00/03038 



13 



x 

LU 



X 
LU 



X 
LU 



X 
LU 



X 
LU 



X 
LU 



X 
LU 



X 
LU 



CN 



X 
LU 



X 
LU 



CD 
ID 



CO 

10 



CO 

co" 

ID 



10 



in 



CO 
ID 



CO 

UD 



CO 
ID 



ID 
ID 



CO 
ID 



OO 



ID 



CN 



CN 



CN 



o 

CO 



o 

CM 

< 



O 

Q o 



CM 



CO 
CM 



ID 

CN 
CM 



CM 
CM 



CO 
CM 



CM 
CM 



CM 



ID 



ID 

cm" 



ID 

cm" 



CO 



ID 



CM 



CO 
CM 



CO 
CM 



CO 
CN 



ID 

co" 

CN 



ID 
CM 



ID 
CM 



CM 



ID 
CM 



CO 
CM 



CM 



ID 
CM 



CO 
CM* 



ID 

o" 



CN 



LO 
CN 



ID 
CN 



ID 
CN 



CN 



CO 
CO 

o" 



to 

CO 

o" 



CO 



CO 
CO 



CO 

o" 



CN 
CO 



ID 
CO 

o" 



ID 
CO 

o" 



CO 
CO 



in 
co 
o" 



in 

CM* 



CM 
CM* 



CO 

m 



ID 



o 
in 

CM* 



LO 
CM* 



cm" 



10 

CN* 



co 

CM* 



m 

ID 

cm" 



O 
CM 
CO 



o 

CN 
CO 



in 

CO 



o 

CM 

12 



to 
co 



ID 
CM 
CO 



O 
CM 
CO 



o 

CM 
CO 



O 
O 
CO 



ID 



CM 



O 
CM 



O 
CM 



to 

CO 
CM 



o 

CM 



O 
CM 



ID 
CO 
CM 



o 

CM 
CN 



ID 
CO 
CM 



O 
O 
CM 

VI 



o 
o 

CM 

vi 



o 
o 

CM 

VI 



O 
O 
CM 

VI 



O 

o 

CM 
VI 



O 
O 
CM 

VI 



o 
o 

CM 

7 — 

VI 



o 
o 

CN 

T 

VI 



o 
o 

CN 



O 

GO 



O 
CN 

Al 

O 
CN 
^— 

Al 

in 

Al 



o 

CM 



Al 



in 

Al 



in 

CM 



Al 



O 
CM 



Al 



O 
CN 



Al 



O 
O 



m 

co 



CO O 



O 

O) 



O 



O 

o 

II 

O 



+ 
o 

+ 

o 

CO 

ll 

O 

CM 



o 

CD 

O 

en 

o 



+ 

o 

co 



O 

CM 

CD 
+ 

o 

cm 

tr 
+ 
o 



o 

CM 

CO 



II 

CN 

q: 



o 

o 

Cn 

CM* 

o 



O 



CJ) 

o 



O 



CD 
CO 



CD 
CD 

_ro 

CL 



ra 



WO 01732576 



PCT/FR00/03038 



14 





A 


B 


C 


O 


E 


Si0 2 


60.8 


54 


57 


56 


58 


AI 2 O a 


12.7 


15 


12 


16 


15 


Si0 2 + AI 2 O a 


73.5 


69 


69 


72 


73 


CaO 


21.5 


23 


23.5 


22.3 


22 


MgO 


3.2 


3.5 


3.5 


3 


1.5 


RO = CaO + MgO 


24.7 


26,5 


27 


25.3 


23,5 


R 2 0 = NajO + K 2 0 + Li 2 0 


0.55 


1.5 


1 


0.7 


1.5 


B 2 O s 


0.5 


2.5 


2 


1 


1 - 5 


R1 =AI 2 0,/CaO 


0.59 


0,65 


0.5 


0.72 


0,68 


R o_ Si0 2+ Al 2 0 3 


2.85 


2,26 


2.3 


2.6 


2.75 


RO + R 2 0 + B 2 0 3 


T(log 2,5) ("C) 


1380 


1275 


1270 


1330 


1350 


T(log 3) CC) 


1290 


1200 


1195 


1250 


1265 




1200 


1190 


1190 


1240 


1190 


Plage de fibrage (°C) 


180 


85 


80 


90 


160 



Tableau II 
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REVENDICATIONS 

1. Fil de verre de renforcement dont la composition comprend les 
constituants suivants, dans les limites definies ci-apres, exprimees en 
pourcentages ponderaux : 

Si0 2 54,5 3 58 % 

AlaO, 12 £ 15,5% 

Si0 2 + Al 2 0 3 70 a 73 % 

CaO 17 3 25% 

MgO 0 3 5% 

RO = CaO + MgO 21 3 28 % 

R 2 0 = Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 jusqu'S 2% 

Ti0 2 moins de 1 % 

Fe 2 0 3 moins de 0,5 % 

B 2 0 3 jusqu'a 3 % 

F 2 moins de 1 % 

et telle que le ratio R1 = AijOj/CaO soit inferieur a 0,7, et lorsque Si0 2 est 
sup6rieur a 57 %, le taux de bore B 2 0 3 est superieur a 2 %. 

2. Fil de verre selon la revendication 1, caracterise en ce que la 

composition respecte le critere : 

™ Si0 2 + Al 2 0 3 0 „ 
2,35 < R2 = — I ^ * \ < 2 » 70 
RO + R 2 0 + B 2 0 3 

3. Fil de verre selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
composition comprend un taux de silice, Si0 2 , tei que SiO z £ 57 %. 

4. Fil de verre selon Tune des revendications 1, 2 ou 3 caracterise en ce 
que la composition comprend un taux de bore, B 2 0 3 , tel que : 

B 2 0 3 s 0.5 % 

5. Fil de verre selon Tune des revendications 1, 2 ou 3, caracterise en ce 
que la composition comprend un taux de bore, B 2 0 3 , tel que : 

0,5 % £ B 2 0 3 < 3 % 

6. Composite de fils de verre et de mati6re(s) organique(s) et/ou 
inorganique(s), caracterise en ce qu'il comprend des fils de verre tels que definis 
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par Tune des revendications 1 & 5. 

7. Precede de fabrication de fils de verre tels que definis dans Tune des 
revendications 1 a 5 seion lequei on etire une multiplicite de filets de verre fondu, 
s'ecoulant d'une multiplicite d'orifices disposes a la base d'une ou plusieurs 

5 fiiieres, sous ia forme d'une ou plusieurs nappes de filaments continus, puis on 
rassemble les filaments en un ou plusieurs fils que Ton collecte sur un support en 
mouvement. 

8. Proc6de selon la revendication 7, caracterise en ce que le verre fondu 
alimentant les orifices de la ou des fiiieres presente la composition suivante. 

io exprimee en pourcentages ponderaux : 

Si0 2 54,5 a 58 % 

A^O, 12 d 15.5% 

Si0 2 + Al 2 0 3 70 a 73 % 

CaO 17 £25% 

15 MgO 0a5% 

RO = CaO + MgO 21 a 28 % 

R 2 0 = Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 jusqu'd 2% 

Ti0 2 moins de 1 % 

Fe 2 0 3 moins de 0,5 % 

20 B 2 0 3 jusqu^ 3 % 

F 2 moins de 1 % 

et telle que le ratio R1 = AljOa/CaO soit inferieur a 0,7, et iorsque Si0 2 est 
superieur a 57 %, te taux de bore B 2 0 3 est superieur a 2 %. 

9. Precede selon Tune des revendication 7 ou 8, caracterise en ce que le 
25 verre fondu est obtenu a partir de matteres premieres melangees dans des 

proportions appropriees, une partie au moins desdites matteres premieres etant 
des dechets de fils de verre. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que les dechets 
sont des dechets de fils de verre E et/ou des d6chets de fils de verre tels que 

30 definis selon Tune des revendications 1 a 5. 

11. Procede selon Tune des revendications 9 du 10, caracterise en ce que 
les dechets representent de 0 d 35 % en poids des matieres premieres. 
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12. Composition de verre adaptee a la realisation de fils de verre de 
renforcement comprenant les constituants suivants, dans les limites d6finies 
ci-apres exprimees en pourcentages ponderaux : 

Si0 2 54,5 £ 58 % 

5 Al 2 0 3 12*15.5% 

Si0 2 + Al 2 0 3 70 & 73 % 

CaO 17 & 25 % 

MgO 0 a 5 % 

RO = CaO + MgO 21 & 28 % 

10 R 2 0 = Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 jusqu'S 2% 

Ti0 2 moins de 1 % 

Fe 2 0 3 moins de 0,5 % 

B 2 0 3 jusqu'a 3 % 

F a moins de 1 % 

15 et telle que le ratio R1 = AljOjj/CaO soit inferieur a 0.7, et lorsque Si0 2 est 
superieur a 57 %, le taux de bore B 2 0 3 est superieur a 2 %. 
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